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RESUMO 
A preparação e a caracterização do catalisador TiO2 sulfatado por 
algumas técnicas fisico-quimicas são descritas neste relatório. 
O TiO2 foi preparado pelo método sol-gel e a sulfatação foi feita com 
H2SO4. A caracterização foi feita por  análise termogravimétrica, calorimetria 
diferencial de varredura, espectroscopia de absorção no infravermelho e 
espectroscopia Raman. 
Através da análise termogravimarica foi determinado o teor de sulfato 
das amostras, tendo-se verificado também que algumas apresentavam dois 
picos de perda de sulfato, enquanto outras tinham apenas um pico. Na 
calorimetria de varredura diferencial, constatou-se que os dois picos de perda 
de massa eram devidos a dois modos com que o sulfato encontrava-se ligado 
ao TiO2 ou a sítios diferentes no TiO2 e não a uma transição de fase. Através 
da espectroscopia no infravermelho verificou-se que o sulfato está coordenado 
ao titânio na forma quelato. A espectrosocpia Raman mostrou que o TiO2 
encontra-se na forma cristalina anatase, com pequena contribuição da forma 
brookita, havendo mudança de fase de anatase para rutilo apenas a 
temperatura bem alta (ca. 700 °C). 
Os testes catalíticos realizados com o Ti02/SO4 mostraram que a 
amostra mais ativa tanto para a reação de isomerização de n-hexano quanto 
para a reação de dealquilação de cumeno foi a que tinha alto teor de sulfato e 
que apresentou apenas um pico de perda de sulfato na  análise 
termogravimétrica. Isto pode indicar que há um tipo de sitio no qual o sulfato 
esteja ligado que seja mais ativo (um sitio mais  ácido) do que outros. 
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I. INTRODUÇÃO 
A produção industrial é na sua maioria baseada em processos 
catalíticos. Mais que 90% de todos os produtos  químicos manufaturados 
envolve pelo menos uma etapa em que está presente um catalisador. 
portanto, imaginar a indústria sem o emprego de catalisadores. Na indústria se 
utiliza quase sempre catalisadores sólidos, entre os quais estão os óxidos e os 
metais. A síntese de amônia; a reforma  catalítica para a produção de gasolina 
e de aromáticos; na petroquimica as reações de hidrogenação, hidratação; e na 
redução de poluição resultante da vida moderna, por exemplo os poluentes 
resultantes da indústria automotiva, são alguns exemplos onde utilizam-se 
catalisadores sólidos. I 
Na pesquisa e desenvolvimento de catalisadores, ou na seleção de um 
catalisador para uma dada reação, muitos fatores devem ser considerados: 
atividade, seletividade e estabilidade. No emprego em larga escala, deve-se 
considerar também a relação custo/beneficio, bem como o modo de 
preparação. Industrialmente as reações ocorrem normalmente em elevadas 
temperaturas e pressões, e o catalisador deve permanecer inalterado. I Através 
de pesquisas buscou-se desenvolver um catalisador com estas qualidades. 
1. Catalisadores 
Os catalisadores são substâncias que, geralmente como resultado de 
uma ligação química com um ou mais reagentes, aumentam a taxa de 
conversão  sem ser consumido em grau significativo. A produção de 
catalisadores requer grande conhecimento no método de preparação para se 
obter sucesso do mesmo, pois pequenas mudanças provocam grandes efeitos 
na performance do catalisador. I 
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1.1. TiO, 
Óxido de titânio, TiO2, é o principal pigmento branco no mundo e tem 
grande aplicação em vários ramos da indústria, tais como produção de 
plásticos, esmaltes, fibras artificiais, materiais eletrônicos e borracha 2 . Na 
Area de catálise o interesse no TiO2 está basicamente na sua aplicação como 
suporte catalítico. Em muitas reações catalíticas o TiO2 não demonstra uma 
grande ativação nem uma grande seletividade, mas em alguns casos  está entre 
os mais eficientes catalisadores 3 . Por exemplo, o TiO2 é um fotocatalisador 
clássico para a decomposição da água e para outros processos de fotocatálise. 
Óxido de titânio sulfatado, Ti02/504, é o Calico catalisador heterogêneo 
conhecido para a reação de Friedel-Grafts. Ele é ativo também em várias 
outras reações orgânicas. Porém, seu principal uso é como suporte, devido as 
suas propriedades mecânicas, inércia e baixo preço, apesar de apresentar 
alguma interação com algumas fases ativas, por exemplo, o óxido de 
vanddio/óxido de titânio, que é utilizado na oxidação de o-xileno e no 
processo de DeNO. (NO. + NH3 N2 + H20) [ 28 J. 4 
1.1.1. Ocorrência de TiO2 
Uma das maiores fontes de extração de TiO 2 é a ilmenita (FeTiO3 ), 
sendo que o Brasil possui uma das maiores reservas mundiais deste minério. 5 
As fontes de ilmenita no Brasil são as areias pretas nas praias e nos 
leitos de rios, as rochas básicas titaníferas e os ilmeno-rutilo, contidos nos 
xistos cristalinos metamOrficos. 5 
Principais Ocorrências: 
Maranhão, Rio Grande do Norte, Espirito Santo, São Paulo, Paraná, Santa 
Catarina, Rio Grande do Sul — as areias do litoral contêm apreciáveis 
quantidades de ilmenita. 5 
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- Bahia e Rio de Janeiro, encontram-se as maiores concentrações de ilmenita. 
Na Bahia, em certos locais as areias monaziticas-ilmeniticas formam camadas 
com espessuras desde centímetros até mais de um metro. Segundo alguns 
pesquisadores consideram uma estimativa de cerca de 80 a 90% de ilmenita 
nestas areias. No Rio de Janeiro, também, estima-se em cerca de 80% de 
ilmenita em suas areias  litorâneas. 5 
Reservas de ilmenita. As reservas de ilmenita, conhecida sob a forma 
de areias no litoral, é da ordem de 2 milhões de toneladas. Segundo 
levantamentos feitos, existem no litoral do Rio Grande do Norte 186.000 
toneladas de ilmenita, na Bahia, 380.000 toneladas, Espirito Santo 598.000 
toneladas e Rio de Janeiro 700.000 toneladas 5 . 
Atualmente os produtos de ilmenita no Brasil são da Companhia 
Química Industrial S.A., para uso  próprio, e a Comissão Nacional de Energia 
Nuclear, que vende a ilmenita e o rutilo separados das areias monazíticas 5 . 
1.1.2. Métodos de preparaçao de TiO2 
O TiO2 ocorre segundo três formas cristalinas diferentes: rutilo, anatase 
e brookita. 
Diferentes métodos para a  síntese de TiO2 resultam em produtos com 
estruturas diferentes ( rutilo e anatase ). Existem dois métodos para a 
preparação industrial de TiO 2. 0 primeiro é o método do sulfato, onde o 
titanic, ( proveniente da ilmenita, FeTiO3 ) é dissolvido em ácido sulfúrico 
com posterior purificação para remover o ferro, e em seguida é hidrolisado. 
precipitado é oxido de titânio hidratado, o qual é calcinado para a eliminação 
da água. 0 produto obtido tem forma cristalina anatase. TiO2 preparado pelo 
método do sulfato sempre contêm ions sulfatos, que afetam a sua acidez 
superficial 4 . 
0 outro método consiste na oxidação do TiC14 em fase vapor: 
TiC14 + 02 	 TiO2 + 2C12 
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Em laboratório, TiO2 é usualmente preparado a partir de TiC14 ou 
alcoolatos de titânio. 0 TiC14 é hidrolisado com água a 5 — 10 °C, com 
posterior adição de amônia, obtendo-se TiO2 hidratado. 0 produto formado é 
anatase puro, produz-se rutilo com a mesma reação por volta de 80 °C. Para a 
obtenção de TiO2 livre de ions cloreto é feita a hidrólise de alcoolatos de 
titânio [ são preferidos compostos Ti(0C4H7)4 e Ti(0C4H9)4, pois alcoolatos 
mais leves reagem violentamente I. Os produtos são de grande pureza, os 
contaminantes  orgânicos são eliminados quando realiza-se a calcinação. 5 
0 aquecimento de anatase a 800°C resulta na formação de rutilo. Devido A alta 
energia de ativação não há transição reversa de rutilo para anatase. 5 
2. Supercicidos 
Os superácidos despertam grande interesse em várias áreas, 
particularmente em  síntese orgânica,  os quais atuam como catalisadores, pois 
se tornou possível  preparar carbocátions estáveis em soluções, que antes só 
eram observáveis em fase gasosa. Muitas reações envolvendo hidrocarbonetos 
se tornaram extremamente simples com a utilização de superácidos, como por 
exemplo a ativação de metano, uma molécula considerada geralmente inerte, 
para a reação de oligocondensação eletrofilica. 6 
0 termo "superácido" apareceu na literatura pela primeira vez na 
literatura química em 1927, num artigo de Connant e Hall 26 . Gillespie 7.8 foi 
quem propôs  uma definição arbitrária, mas amplamente aceita de superácidos, 
como sendo qualquer sistema ácido mais forte que o ácido sulfúrico 100%, 
isto 6, com Ho < -12. Por exemplo ácido fluorsulfúrico e o ácido 
trifluormetanossulfônico são considerados superácidos com valores de 
Ho de —15 e —14,1 , respectivamente. 6 
Para chegar a valores de acidez na faixa de superácidos, pode-se ter um 
sistema de ácidos conjugados, isto é, tendo-se inicialmente um ácido forte, 
adicionar um outro ácido mais forte, que irá aumentar a ionização do primeiro. 
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Isto pode ser feiro, adicionando a um Acido de Brtinsted HA, um ácido de 
Brônsted HB mais forte: 
HA + HB ---I. H2A+ + Er 
Ou, então, adicionando-se um ácido de Lewis forte L, que ill deslocar o 
equilíbrio de autoprotólise do ácido de Brõnsted HA, devido a formação de 
um contraion de acido HA, o Anion LA, mais deslocalizado: 
2HA +L --n H2A+ + LA- 
O segundo caso é o mais encontrado. 6 
Com esses sistemas de ácidos conjugados, consegue-se um salto de 
acidez para um Acido de HA até 12 unidades de Ho, para o caso do sistema 
HSO3 F/SbF5; e até cerca de 19 unidades de Ho, previsto teoricamente, mas, 
ainda não alcançado, para o sistema HF/SbF5. 6 
A definição de superácidos dada por Gillespie refere-se apenas a  ácidos 
de Briinsted. Para  ácidos de Lewis, a definição foi estendida 9 , sendo 
considerados superácidos de Lewis, aqueles mais fortes que cloretos de 
alumínio. Exemplos de superácidos de Lewis seriam haletos de elementos 
com valência elevada, como pentafluoretos de antimônio, arsênio, tantálio, 
ni6bio e bismuto. A medida quantitativa da força de um Acido de Lewis é 
bastante dificil, porque não existe um padrão para comparação de interação de 
Acido-base, como a existente para ácidos de Briinsted, em que a interação de 
ácido-base envolve a transferência de prótons. 6 
2.1. Reações catalisadas por superácidos 
- Conversão de hidrocarbonetos saturados; 
- Isomerização de alcanos; 
- Craqueamento de hidrocarbonetos; 
- Alquilação de alcano; 
- Oligocondensação de alcano; 
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2.2. Só lidos supercicidos 
Catalisadores sólidos ácidos, como silica-aluminia e zeólitas, tem sido 
usados extensivamente na indústria do petróleo e em síntese orgânica. A 
principal vantagem em relação aos catalisadores  líquidos ácidos é a facilidade 
de separação da mistura reacional, o que permite operação continua, 
regeneração e reutilização do catalisador. Vantagens adicionais são a alta 
seletividade e atividade especifica. 6 
Devido à heterogeneidade dos sólidos superácidos, medidas precisas de 
acidez são difíceis de serem efetuadas e interpretadas. 0 método mais 
utilizado para estimar a acidez de um catalisador sólido é testar sua atividade 
catalítica  em reações catalisadas por ácidos, bem conhecidas. 6 
A obtenção de catalisadores superácidos pode ser feita de duas formas: 
aumentar a acidez  intrínseca de um sólido  ácido,  adicionando um outro ácido 
ou suportar um liquido superácido em um sólido (que pode ser ácido ou ndo). 6 
2.3. Óxidos metálicos tratados com ácidos de Brônsted 
Hino e Harata 1 0, obtiveram um catalisador sólido, TiO2 contendo 
sulfato, obtido a partir de Ti(OH)4 e H2SO4 1N, calcinado a 500 °C, ao ar, por 
3 horas, que se mostrou ativo na isomerização de n-butano A temperatura 
ambiente. A sua acidez foi medida obtendo-se H 0( * ) > -14,5. 6 
Estes autores também prepararam Zr02 contendo sulfato 11 , o qual 
também é um catalisador superácido, Zr(OH)4 com H2SO4, calcinado 
posteriormente a 600 °C. 0 catalisador apresentou Ho = -16 e foi capaz de 
isomer izar e craquear butano a temperatura ambiente. 6 
( * ) FungIo de acidez de Hamment 27. 
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Outros óxidos metálicos contendo sulfato também foram estudados, 
tendo sido considerados superácidos, como Fe203 12 , Al2 - 3 U 13 , SI102 14 , e 
Hf02 15 . Quanto a natureza do óxido, a ordem de acidez 6: 
Zr02/SO4 > TiO2 /SO4 > Sn02/SO4 . 16 
Além de H2SO4, a obtenção de óxidos superácidos pode ser conseguida 
adicionando-se outros reagentes como (NH 4 )2 SO4, SO2, SO3 e H2S. 17 
Espectros fotoeletrônicos de raios-X e de absorção no infravermelho 
mostram que na estrutura do catalisador, o sulfato está ligado covalentemente 
ao ion metálico do óxido. 18 
O\ 	 o / s/ 
/ \, 
o' 	 o 
Nestes óxidos metálicos sulfatados ( como mostra a figura abaixo ) 
estão presentes tanto sítios ácidos de Briinsted quanto 
 sítios ácidos de Lewis. 
A superacidez destes materiais é atribuída a sítios ácidos de Brônsted, criados 
ou já existentes, cuja acidez é aumentada, pela presença de 
 sítios ácidos de 
Lewis fortes, vizinhos. A força destes 
 sítios ácidos de Lewis é por sua vez 
devida ao efeito indutivo exercido pelo sulfato sobre o cation metálico, que 
fica mais deficiente em elétrons. 16 
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A forma cristalina pode ser importante, na acidez, como por exemplo o 
TiO2 /SO4 tem maior acidez na forma cristalina anatase, provavelmente, 
devido à presença de um número maior de  sítios vacantes na superficie do que 
na forma cristalina rutilo. 16 
Observam-se também que a  área superficial especifica do óxido de 
zircônio tratado com sulfato era muito maior que a do óxido não tratado, 
187m2/g e 100m2/g, respectivamente, para amostras calcinadas a 500 °C. 6 
Há trabalhos que verificam que a presença de metais como Fe, Mn e Zr 
no Zr02 sulfatado aumentava consideravelmente a sua estabilidade e também 
a atividade catalítica.  18,19  
2.4. Isomerização de aleanos catalisada por supercicidos 
A isomerização de alcanos utilizando superkidos apresenta a vantagem 
já mencionada de poder ser realizada a temperatura ambiente ou até abaixo 
desta, enquanto os catalisadores usuais são ativados a temperaturas acima de 
80400°C. A temperaturas mais baixas, além da economia de energia, há o 
favorecimento termodinâmico de isômeros mais ramificados. 6 
3. Caracterização do TiO, 
A caracterização (composição  química, estrutura, estabilidade térmica, 
natureza dos sítios ativos) é de vital importância para a compreensão da 
relação entre a estrutura e a atividade catalítica. 16 
Muitas técnicas fisico- químicas são empregadas para o estudo de 
catalisadores, destacando-se as técnicas espectroscópicas, envolvendo tanto 
transições eletrônicas, vibracionais e de spin (nucleares e de elétrons). 16 
A espectroscopia vibracional 6, talvez, a técnica espectroscópica mais 
importante do ponto de vista químico, porque fornece informações sobre a 
1 0 
estrutura de moléculas, como a geometria molecular, a força das ligações 
químicas, a identificação de grupos funcionais e também as interações 
intermoleculares. 16 
A espectroscopia vibracional é geralmente dividida entre a 
espectroscopia de absorção no infravermelho e a espectroscopia Raman. 
Ambas envolvem transições vibracionais, porém, pelo fato de serem processos 
fisicos diferentes, os espectros obtidos não são coincidentes. 16 
A espectroscopia Raman é bastante utilizada para a caracterização de 
catalisadores. Para materiais que podem apresentar diferentes fases, a 
espectroscopia Raman é bastante útil para a determinação da forma cristalina, 
como por exemplo, o TiO2, que pode apresentar as formas anatase, rutilo e 
brookita, as quais apresentam espectros Raman bem diferentes. 16 
Através da espectroscopia de absorção no infravermelho e Raman 
pode-se observar os picos (cm -1 ) para as formas cristalinas anatase e rutilo 
(20]: 
Picos observados em espectroscopia Raman e Infravermelho, para as 
formas cristalinas anatase e rutilo: 
	 ( anatase ) 
Raman ( cm-I ) 749* 638 515 396 196 143 
IR ( cni i ) 800* 650* 480 330 265 180 
	  ( rutilo ) 
Raman ( cm4 ) 827* 610 448 235 143 
IR ( cm-1 ) 620* 520 420 325 190 
* bandas fracas ou nao aparentes. 
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A espectroscopia de absorção no infravermelho é bastante utilizada 
para a determinação de  sítios ácidos  em superficies, através da adsorção de 
moléculas "sonda" (piridina, CO), que apresentam freqüências vibracionais 
características,  dependendo do tipo de sitio Acido (sitio ácido de Lewis ou de 
Brõnsted) 16 . 
Além de técnicas espectroscópicas, outras técnicas podem ser utilizadas 
para o estudo de catalisadores. Através da  análise termogravimétrica pode-se 
investigar a perda de massa do sulfato que ocorre com aumento da 
temperatura. A  análise  térmica diferencial permite verificar a estabilidade 
térmica da amostra e a ocorrência de transições de fase. 16 
4. Testes catalíticos  
Para catalisadores sólidos ácidos as reações utilizadas para se verificar 
a atividade de um catalisador são as que necessitam de  sítios ácidos. 
Dependendo da força dos sítios ácidos  escolhe —se um tipo de reação: para 
sítios ácidos  fracos as reações indicadas são isomerização cis-trans de alcenos, 
enquanto para  sítios ácidos forte s são dealquilação e isomerização de alquil-
aromáticos e a isomerização e craqueamento de alcanos [21]. 
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II- OBJETIVO 
Propõem-se um estudo da propriedade  catalítica do Ti02/SO4, através 
de algumas reações catalisadas por  ácidos, principalmente as que necessitam 
de catalisadores de extrema acidez, como por exemplo a isomerização de 
alcanos e a dealquilação de cumeno. 
0 Ti02/SO4 será  preparado pelo método sol-gel, seguido de sulfatação 
com H2SO4. A caracterização do material  será feita por várias técnicas  físico-
químicas, como análise termogravimétrica, calorimetria diferencial de 
varredura, espectroscopia Raman e no infravermelho. 
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III - METODOLOGIA 
1. Preparação do TiO2 e TiO2/SO4: 
 
Preparou-se o óxido de titânio através do método sol-gel [22]: em um 
funil de adição colocou-se 9 mL de isopropóxido de titânio ( Fluka Chemika ) 
e 30 mL de etanol anidro ( Quimex ), o qual foi gotejado sobre 55 mL de água 
deionizada contida em um balão. A mistura ficou sob refluxo por uma hora. 
Adicionou-se 4,6 mL de solução de HNO3 ( Quimex ) 1:10 ( v/v), deixando-se 
a mistura em refluxo por mais uma hora. 
Eliminou-se os álcoois (etanol e isopropanol), aquecendo-se a mistura, 
sendo que houve aumento gradual do ponto de ebulição, pois devem ter se 
formado azeótropos. 
Após a eliminação dos álcoois deixou-se a mistura em refluxo por 18 
horas. Após o término do refluxo aqueceu-se o balão para diminuir a 
quantidade de Agua. 
Transferiu-se o produto para um dessecador em vácuo até que se 
formasse um gel. Colocou-se o produto na estufa por 1 hora a 150 °C, obtendo-
se TiO2. A amostra foi denominada dei. 
Reações envolvidas na formação do TiO 2 pelo método sol-gel [23]: 
Hidrólise: 
1i(OR)4 + nH20 	 fl(OR)4-(OH) + nROH 
Condensação: 
Ti(OR)4_n(OH)n + Ti(OR)4 	  (R0)4_nTi-O-1I(OR)4_n + nROH 
2T1(OR)4..n(OH) fl 	 (R0)4_nTi-O-Ti(OR)4_n + H20 
Para a sulfatação utilizou-se o método de impregnação (o TiO 2 fica em 
contato com uma solução de um reagente que forneça sulfato, por ex. H2SO4, 
seguido de aquecimento do produto), onde variaram-se algumas condições: 
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Amostra 2: Adicionou-se TiO2 a uma solução de H2SO4 5 moUL. Deixou-se 
sob agitação a quente e gotejou-se H2SO4 concentrado, até a mistura ficar bem 
espessa. 0 sólido foi filtrado e depois aquecido na mufla a 150 °C. As 
quantidades de TiO2 e de H2SO4 utilizadas não foram medidas. 
Amostra 3: a 400 mg de TiO2 adicionou-se 3 mL de H2SO4 5 moUL, agitou-se 
por 30 minutos à temperatura ambiente, filtrou-se a vácuo e secou-se na mufla 
a 150°C por 1 hora. Rendimento: 92%. 
Amostra 4: a 700 mg de TiO2 adicionou-se 0,44 mL de H2SO4 5 mol/L, 8,8 
mL de H20 deionizada , agitou-se por 2 horas sob aquecimento até que a 
solução ficasse bem mais concentrada em H2SO4, filtrou-se e secou-se na 
mufla a 150°C por 3 horas. Rendimento: 93% 
Amostra 5: mesmo procedimento da amostra 3, porém, sem filtrar e com 
secagem a 350°C por 3 horas. Rendimento: 92% 
As reaço5es envolvidas na etapa de sulfatação, que levam A. formação do 
sulfato coordenado ao TiO2 ainda são tema de discussão na literatura [24]. 
2. Caracterização do Ti02/SO4 
 
Para a análise termogravimétrica utilizou-se o aparelho Shimadzu 
TGA-50 localizado no Departamento de Química UFSC, em atmosfera de 
Nitrogênio, com fluxo de 50,00 mL/min., numa faixa de temperatura de 
25-900°C, com velocidade de aquecimento de 10 °C/min. 
Para as análises de calorimetria de varredura diferencial, utilizou-se o 
aparelho Shimadzu DSC-50 localizado no Departamento de Química — UFSC, 
em atmosfera de Nitrogênio, com um fluxo de 50,00 mL/min., numa faixa de 
temperatura de 25-690 °C, com velocidade de aquecimento de 10 °C/min. 
Nos espectros de absorção no infravermelho, utilizou-se o aparelho 
Shimadzu FT-IR 8201 localizado no Departamento de  Química — UFSC, 
numa regido espectral de 400-4000 cm -1 com resolução de 4 cm -1 ; os espectros 
foram obtidos com as amostras  diluídas em pastilhas de KBr. 
15 
Para a espectroscopia Raman, utilizou-se o aparelho modelo Renishaw 
System 3000 do Laboratório de Espectroscopia Molecular do 1Q-USP, São 
Paulo. Utilizou-se como fonte de excitação um laser de He-Ne (Spectra 
Physics ). As amostras estavam na forma de pó, sem diluição. 
3. Testes catalíticos 
 
0 sistema utilizado para os testes  catalíticos está mostrado 
esquematicamente na Figura 1. As reações foram efetuadas em fase gasosa, 
num reator de fluxo continuo, utilizando nitrogênio como gás diluente, sendo 
que o reator estava acoplado a um cromatógrafo gasoso com detector de 
ionização de chama (Shimadzu GC-14B ), com uma coluna CBP1 ( 
 apoiar ). 
0 reator tubular de vidro ficava no interior de um forno também tubular. 0 
aquecimento era controlado por um sistema controlador da Microquimica, 
acoplado a um microcomputador, que permitia o controle do aquecimento e a 
medida da temperatura, sendo que havia dois termopares, um no forno e o 
outro no reator. 0 reagente contido em um saturador era  diluído em 
nitrogênio. A temperatura do saturador podia ser controlada com um banho 
termostatizado, de forma que a pressão de vapor do reagente podia ser 
escolhida. 
Ativação do catalisador.- colocou-se o catalisador, cerca de 300 mg de 
Ti02/SO4, no reator tubular de vidro, sobre uma placa de vidro sinterizada, 
introduzindo-o em seguida no forno de aquecimento. A ativação consistiu em 
um aquecimento gradativo de aproximadamente 100 0C/hora, até a 
temperatura de 380 °C. 0 catalisador permaneceu nesta temperatura por uma 
hora. A temperatura era então abaixada, deixando-se passar uma corrente de 
nitrogênio. 
Reação: As reações foram realizadas A temperatura de 100 °C, sendo 
que o fluxo da mistura reagente/nitrogênio podia ser controlada. 0 fluxo de 
entrada dos reagentes era medido por um controlador de fluxo. Os produtos 
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gasosos foram coletados na  saída do reator, em intervalos de tempo regulares, 
utilizando-se uma seringa para gases "gas tight"(Hamilton), sendo, 
 então,  
injetadas no cromat6grafo. 
- Isomerização do n-hexano: utilizou-se um fluxo de nitrogênio de 5 
cm3/min. A temperatura do saturador e do forno foram mantidas constantes a 
10 e 100 °C, respectivamente. 
is6meros 
Dealquilaçtio do cumeno: utilizou-se um fluxo de nitrogênio de 15 
cm3/min.; a temperatura do saturador e do forno foram mantidas constantes a 
15 e 100 °C, respectivamente. 
CH3 — CH — CH3 
  
o + CH2 =- CH — CH3 
  
3V VA 3V 3V 
00 	  
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E 
VA — Válvula de 3 saídas; 
3V — Válvula de 3 vias; 
A — Reagente ( n-hexano ou cumeno ); 
B — Controlador de fluxo; 
C — Termopar; 
D — Banho termostatizado; 
F — Forno; 
R — Reator; 
CG — Cromatógrafo; 
E — Registrador; 
Figura I. Representação esquemática da linha reacional utilizada para o teste 
catalítico. 
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IV - RESULTADOS E DISCUSSÃO 
1. Análise termo gravimétrica 
O termograma da amostra de TiO 2 antes da sulfatação, amostra 1 ( figura 
1.1) mostra na faixa de 25 - 200 °C, perda de massa característica da saída de 
moléculas de água  da amostra.Na faixa de temperatura de 300 - 350 °C observa-
se a saída de nitrato presente na amostra. 
Nas curvas termogravimétricas, para as amostras sulfatadas 2, 3, 4 e 5 
(figuras 1.2, 1.3, 1.4 e 1.5) observa-se perda de massa, na faixa de temperatura 
entre 25 - 200 °C , provenientes da saída de moléculas de água nas amostras. Na 
região de 500 - 650 °C observam-se perda de massa devidas ao sulfato. Nas 
amostras 4 e 5 observam-se 2 picos nas curvas de derivada (fig. 1.4 e fig. 1.5) 
numa faixa de temperatura entre 500 - 650 °C as quais não são observadas na 
amostras 2 e 3 (figuras. 1.2 e 1.3), que parecem ter apenas um pico, apesar de 
parecer haver ombros ao lado do pico mais intenso. Estes picos podem ser 
devidos a sulfatos ligados a duas formas cristalinas da amostra (anatase e rutilo) 
ou então  ser provenientes de dois modos de perda de massa do sulfato, isto 6, 
haveria um sulfato mais fracamente ligado e outro mais fortemente ligado, que 
saem a temperatura mais baixa e mais alta, respectivamente. Estas duas formas 
de sulfato são também descritos para o Zr02 sulfatado [25]. 
Na amostra 4 fez-se calorimetria diferencial de varredura, DSC, ( figura 
1.6 ) a fim de se determinar a natureza destes dois picos na regido de perda do 
sulfato (para verificar se poderia estar ocorrendo mudança de fase cristalina do 
TiO2 da fase anatase para rutilo, isto 6, o sulfato ligado ao titanio na forma 
anatase sairia numa temperatura diferente do sulfato ligado na forma rutilo). No 
termograma de DSC observam-se dois picos (um deles é um ombro) entre 550 - 
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600°C, que são temperaturas próximas as perdas de massa do sulfato, indicando 
que não são devidas A mudança de fase cristalina da amostra, e sim 2 tipos 
distintos de sulfato. 0 fato da linha base não voltar A sua posição inicial é 
também um indicativo de que os picos são devidos A decomposição do 
composto. 
Para confirmar se realmente não há mudança de fase cristalina na faixa de 
temperatura de 500 - 650 °C obteve-se espectros Raman em temperaturas onde há 
picos de perda de massa da amostra. 
Na Tabela 1 abaixo estão indicadas as porcentagens de SO4 -2 nas amostras 
de TiO2 sulfatado, obtidas a partir da análise termogravimétrica: 
Tabela 1: porcentagem de sulfato nas amostras, a partir da TGA. 
Amostra Temp. ( °C ) % de sulfato 
2 557 17,5 
3 575 14,9 
4 580 10,5 
624 6,8 
5 589 13,5 
625 6,5 
TGA 
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95 
90 
85 
80 
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0 
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Figura 1.1 . Termograma ( TGA ) e curva de la derivada ( DrTGA )da amostra 1, TiO2 
sem sulfato. 
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Figura 1.2. Termograma ( TGA ) e curva de la derivada ( DrTGA ) da amostra 2, 
TiO2/SO4. 
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Figura 1.3. Termograma ( TGA ) e curva de la derivada ( DrTGA ) da amostra 3, 
Ti02/SO4 
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Figura 1.4. Termograma ( TGA ) e curva de l a derivada ( DrTGA ) da amostra 4, 
Ti02/SO4. 
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Figura 1.5. Termograma ( GA ) e curva de l a derivada ( DrTGA ) da amostra 5, 
T102/SO4. 
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Figura 1.6. Calorimetria Diferencial de Varredura ( DSC ) da amostra 4 , Ti02/SO4. 
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2. Espectros de Absorção no Infravermelho 
No espectro de Infravermelho da amostra 1 (TiO2 não sulfatado) na Figura 
2.1 observam-se apenas as bandas  características de modos vibracionais do TiO2 
na faixa de 400 - 800 cm -I ; observa-se também uma banda intensa em 1392 cm -1 , 
provavelmente do nitrato (proveniente da solução de HNO3 utilizada na 
preparação de TiO2). As bandas em cerca de 1630 cm' e 3500 cm-I são devidas 
água ligada ao óxido. Os dois picos em torno de 2350 cm -I são devidos ao CO2. 
As amostras de Ti02/SO4 apresentam bandas no Infravermelho 
características  do sulfato coordenado. Na figura abaixo são mostradas as 
estruturas do sulfato livre (A), que tem simetria Td e do sulfato coordenado na 
forma quelato (B)e na forma ponte (C), ambos com simetria C2v. 
(A) 	 (B) 	 (C) 
0 espectro de Infravermelho do ion sulfato livre (Na2SO4) na Figura 2.2, 
apresenta uma banda intensa em 1124 cm -1 de modo v3 ( estiramento 
assimétrico ° S —° ), que está desdobrada, devido à simetria mais baixa 
do ion no estado sólido, e em cerca de 610 cm -I , de modo v4 ( deformação 
angular assimétrica O S — 0 ). 
No espectro de Infravermelho da amostra 2 (Figura 2.3) observam-se 4 
bandas entre 1300 - 990 cm -1 as quais são correspondentes as ligações do 
sulfato, as bandas em 1235 cm -1 são atribuídas ao estiramento assimétrico da 
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ligação  S—O,  em 1145 cm -1 estiramento simétrico da ligação S- 0 
em 1040 cm-1 ao estiramento assimétrico da  ligação S—O e em 993 cm-I ao 
estiramento simétrico da ligação S-0 
	
. Estas frequências podem ser 
atribuidas ao sulfato ligado ao metal na forma quelato [18]. 
Figuras: 
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Figura 2.1. Espectro Infravermelho  da amostra 1 , TiO2 sem sulfato em pastilha de KBr. 
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Figura 2.2. Espectro Infravermelho do sulfato de sódio, em pastilha de KBr. 
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Figura 2.3. Espectro Infravermelho da amostra 2, Ti02/SO4 em pastilhas de KBr. 
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3. Espectroscopia Raman 
As amostras preparadas antes e depois da sulfatação apresentam aspectos 
predominantes de forma anatase nos espectros Raman. 
Observam-se para as amostras 1 e 2 (figuras 3.1 e 3.2) bandas intensas 
características  da forma cristalina anatase em cerca de 150 (muito forte), 400, 
512 e 634 cm-1 . Porém nestes espectros observam-se outra bandas em cerca de 
245 e 318 cm-1 , provenientes da forma cristalina brookita ( em pequena 
quantidade ), que se encontra misturada com a forma anatase. 
Para verificar se poderia haver mudança de fase cristalina da amostra 4 
(citada anteriormente no item 1 dos resultados e discussões, Análise 
termogravimitrica ) obteve-se os espectros Raman (figuras 3.3 e 3.4) da amostra 
4 aquecida por duas horas nas temperaturas correspondentes a picos de perda de 
sulfato, a 590 e 625 °C. Através dos espectros Raman (figuras 3.3 e 3.4) observa-
se a predominância da forma cristalina anatase, confirmando assim que os dois 
picos observados no termograma da amostra 4 (figura 1.4) são devidos aos dois 
tipos de modos de ligação do sulfato ao  óxido, e não devidos A mudança de fase 
cristalina do óxido de titânio. 
Foram obtidos para comparação os espectros Raman da amostra 1 ( sem 
sulfato ) A temperatura ambiente e após aquecimento a 700 °C (figura 3.5), Pode-
se observar que há transformação parcial da forma anatase para a forma rutilo 
após o aquecimento, pois há bandas em 232, 445 e 607 cm-1 , características da 
forma cristalina rutilo. Na figura 3.6 são mostrados os espectros da amostra 1 
aquecida a 150 °C e a 700°C, onde pode se ver bem as diferenças entre os dois 
espectros. 
Para uma amostra sulfatada a mudança de fase ocorre a uma temperatura 
mais alta, pois o espectro Raman desta amostra aquecida a 700 °C ainda é da 
forma anatase, sem contribuição da forma rutilo. 
Figuras:  
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Figura 3.1. Espectro Raman da amostra 1 , TiO2 sem sulfato. 
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Figura 3.2. Espectro Raman da amostra 2 ( Ti02/SO4 ) 
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Figura 3.3. Espectro Raman da amostra 4, Ti02/SO4, aquecida a 590°C. 
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Figura 3.4. Espectro Raman da amostra 4, Ti02/SO4 aquecida a 625°C. 
amostra 1 aquecida a 700 
29 
In
te
n
si
da
de
  [u
.a
.]  
15000 — 
1 0000 
5000 
o 500 
	 1000 
Freq. Raman [cm-1] 
Figura 3.5. Espectro Raman da amostra 1, TiO2 sem sulfato, previamente aquecida a 
700°C. 
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Figura 3.6. Sobreposição dos espectros Raman da amostra 1 ( TiO2 ) após serem 
aquecidas a 150 e 700 °C. 
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4. Testes Catalíticos 
• Isomerização de n-hexano 
A amostra 2 apresentou atividade  catalítica bem alta para a conversão do 
n-hexano (45%) no inicio da reação . Esta amostra tem como  característica um 
teor de sulfato elevado ( 17,5%) na curva de perda de massa do sulfato. As outras 
amostras também apresentaram teores de sulfato elevados, porém, não 
apresentam atividade catalítica da mesma ordem (a porcentagem de  conversão 
não passou de 5%). Uma possível explicação para a baixa atividade destes 
amostras talvez seja o fato de que parte dos grupos sulfato não esteja ligado ao 
TiO2 de forma correta a originar os  sítios ácidos. Isto pode ser visto nas curvas de 
perda de massa, onde se vêem 2 ou mais picos de  saída do sulfato para estas 
amostras, enquanto a amostra 2 apresenta apenas um pico. A amostra 3 parece ter 
apenas um pico, porém, é possível ver ombros laterais. 
Fez-se um gráfico da concentração de n-hexano e produtos formados em 
função da tempo ( figura 4.1) utilizando-se a amostra 2, podendo-se observar que 
com o decorrer do tempo a atividade do catalisador vai diminuindo. Foram 
observados pelo menos três produtos, que devem ser provavelmente isômeros do 
n-hexano, pois seus tempos de retenção são próximos aos do n-hexano. 
•Dealquilagclo do cumeno. 
Assim como ocorreu com a isomerização do n-hexano, a amostra 2 foi a 
que se mostrou mais ativa para a dealquilação do cumeno. 0 gráfico de % de 
conversão de cumeno em função do tempo para a amostra 2 é visto na figura 4.2, 
onde pode-se observar que a atividade  catalítica inicial é bastante alta. Além dos 
Conc. 
°A) 
70- 
65- 
60- 
55- 
50- 
45- 
40- 
35 
30 
25 
cumeno 
• 
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produtos da reação de dealquilaçã'o foram medidas quantidades bem pequenas de 
produtos de reações secundárias, como o etilbenzeno e o tolueno. 
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Figura 4.1. Gráfico de percentagem de conversão do n-hexano ern função do tempo. 
utilizando como catalisador a amostra 2, Ti02/SO4 ) 
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Figura 4.2. Gráfico de percentagem de conversão do cumeno em função do tempo. 
( utilizando como catalisador a amostra 2, Ti02/SO4 ). 
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V - CONCLUSÃO 
A caracterização do Ti02/SO4, como: composição  química, estrutura, 
estabilidade térmica e natureza dos sítios ativos; são de extrema  importância 
para a compreensão da relação entre a estrutura e atividade catalítica. 
A atividade catalítica do Ti02/SO4 depende do teor de sulfato, da forma 
cristalina e da maneira como o sulfato está ligado ao TiO2, portanto é muito 
importante determinar estas propriedades. 
0 TiO2 sulfatado foi preparado pelo método sol-gel, seguido de 
sulfatação com H2SO4. 
Através das análises espectroscópicas e análises termoanaliticas 
caracterizou-se o catalisador, Ti02/SO4 A  análise termogravimétrica foi 
utilizada para determinar a faixa de estabilidade térmica e para a determinação 
do teor de sulfato presente na amostra A faixa de temperatura de  saída de 
sulfato variou de ca. 450 a 700 °C e o teor de sulfato estava entre 13,5 e 20%.. 
Também pôde-se verificar que em algumas amostras haviam dois picos de 
perda de sulfato, enquanto outras tinham apenas um pico. E na calorimetria de 
varredura diferencial, constatou-se que os dois picos de perda de massa entre 
500-650 °C na  análise termogravimétrica das amostras 4 e 5 eram devidos as 
dois modos com que o sulfato encontrava-se ligado ao TiO 2 ou a sítios 
diferentes no TiO2 e não a uma transição de fase (anatase para rutilo ).. Na 
espectroscopia Raman, verificou-se a forma cristalina da amostra. Elas 
estavam na forma anatase com pequena contribuição da forma brookita e só 
havia mudança de fase de anatase para rutilo a uma temperatura bem alta (ca. 
700°C) Na espectroscopia de absorção no infravermelho, verificou-se que o 
sulfato esta coordenado ao titânio na forma quelato. 
Os testes catalíticos  realizados com o Ti02/SO4 mostraram que a 
amostra mais ativa tanto para a reação de isomerização de n-hexano quanto 
para a reação de dealquilação de cumeno foi a amostra 2, que tinha alto teor 
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de sulfato e que apresentou apenas um pico de perda de sulfato na  análise 
termogravimétrica. Isto pode indicar que há um tipo de sitio no qual o sulfato 
esteja ligado que seja mais ativo (pode ser um sitio mais  ácido) do que outros. 
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